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論文内容要旨
 1,序論
 α一ジイミン配位子を有する金属錯体は,エネルギー移動や電子移動反応における光増感剤として有用
 である。金属錯体の最低励起三重項(T】)状態が純粋にππ*やdπ*であるような系については数多くの研
 究があるが,励起状態問に相互作用がある系について,定量的な解析をした研究は少ない。相互作用の
 要因,および機構の解明を含む励起状態の定量的評価は,電子状態の光物理,光化学的性質を知る上で
 意義がある。本研究では,3、3'一ビイソキノリン(i-biq)およびi-biqを配位子に有する遷移金属錯体(中心金属
 にPt,Ru)のTI(S=1)状態の性質を光分光法と磁気共鳴法を用いて測定した。励起状態間に働く具体的な相
 互作用としては,3ππ*と1・3dπ*問のスピン軌道相互作用を考えた。スピン軌道結合定数は,原子の場合
 原子量の4乗に比例するので,大きさが異なるPt錯体とRu錯体を対象とした。
 吸収,発光スペクトル,りん光寿命測定等の光分光法から,励起状態の性質を帰属した。また,[Ru(1.
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 biq)1`1(PF6)2,IRu(CN),(1-biq)、1はりん光寿命の溶媒変化からT、状態における玩π*と3dπ*の混合の係数を求
 めた。時間分解電子スピン共鳴(TREPR)法では,三重項のスピン副準位のパラメータD,E(D…一3Z/2、
 E……(X-Y)/2),9値,項問交差の速度定数P、が励起状態間の相.片1作用の大きさを評価するのに有用である
 ことを利用し,錯体の励起状態間に働く相互作用の大きさを定量的に示した。IPt(CN),(1-biq)1(i-biq錯体)
 はTREPR測定の結果と光分光測定より得たエネルギーダイアグラムから,励起状態間に働くスピン軌道
 相互作用のスキーム,行列要素の大きさ,金属上へのπ電子の流れ込みの量を求めた。さらに,溶媒効
 果の測定からこれらの検証を試みた。
 2.実験
 配位子と錯体は,既報を参考に合成した。TREPR測定,磁気偏光測定(maglleto-photoselectio11)は,X-
 bandスペクトロメーターを用いて行った。励起光には,エキシマレーザー(XeCl:30811m)を用いた。試料
 溶液は真空ラインを用いて凍結脱気を行った。
 3.結果と考察
 1)3,37一ビイソキノリンのT1状態
 i-biqのエタノール中とエタノールに硫酸を添加した溶液中(酸添加系)の,光分光測定およびTREPR測
 定を行った。吸収およびりん光スペクトルは酸を添加するとスペクトルはレッドシフトした。既報のジ
 イミン化合物との比較から,酸を添加したことによりi-biqはコンホメーションが変化したことが示唆さ
 れた。モル吸光係数とりん光寿命から,Sl,T1の性質はともにππ*と帰属した。TREPRスペクトル測定の
 結果は,エタノール中で,E,AEAIEAE,酸添加系ではE,EEEIAAAと異なった(E:マイクロ波の放出,A:
 吸収)。magnetophotoselec“011の実験からは,30811mで励起するππ*遷移の偏光方向が面内x,y方向にある
 ことを利用し,B⊥EとB//E(B:磁場の方向,E:遷移モーメントの方向)のスペクトルの強度変化から,
 B〃zの共鳴磁場を帰属した。項間交差の速度は,速度式の第1項目は,Sl(ππ*)とT1(ππ*)間のスピン軌道
 相互作用の3中心積分となるので値は非常に小さく,第2,3項目のnπ*とππ*間の積分は1、,1,の軌道角運
 動量演算子が値を持つので,P、,P,>>P、となった。これらの解析結果とゼロ磁場分裂定数(zfs)D,Eの計算を
 もとに,溶液中のコンホメーションをエタノール中ではトランス体,酸添加系ではシス体と同定し,ス
 ピン副準位の性質を決定した。
 2)IRu(i-biq),淑PF、1)コ,IRu(CN)2(i-biq)2iのT1状態
 Ru錯体の励起状態をプロトン性溶媒,非プロトン性溶媒中で光分光法を用いて測定した。両錯体とも
 に,りん光スペクトルはいずれの溶媒においてもππ・…・型のスペクトルを示し,T1の0-0のエネルギーは,
 溶媒のプロトン供与能が高くなるとわずかにブルーシフトしたことからlldπ*の:1ππ*への寄与が示唆さ
 れた,、プロトン性溶媒から,非プロトン性溶液へ極性を変化させた場合の吸収,りん光スペクトル測定か
 ら,極性の変化に伴う励起状態のエネルギーの変化量,寿命の変化量を求め,△EI・・r(≡E(1`dπ*)一E(:;ππ*))
 の増加に伴いりん光寿命が長くなるという相関を見い出した。また,llππ*状態への∫ldπ*状態の混合係数
 を求め,寿命の増加とともに13dπ*性が減少していくことを示した。
 3)[Pt(CN)!(i-biq)](i-biq錯体)のT1状態
 Pt錯体の励起状態を3つのプロトン供与能の異なる溶媒中で光分光法を用いて測定した。S1,T1ともに
 ππ*性を示した。その寿命(一2ms)が配位子のもの(1s)より著しく短いことから,ππ*へのdπ*の寄与が
 示唆された。dπ*の位萱を光分光法から直接得ることは困難だったので,類似、の化合物である
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 [Pt(CN)1(bpy)1を参照分子として1・!ldπ*の位置を決めた。bpy錯体はL3dπ*のエネルギーを光分光法から直
 接得ることが出来,またi-biq錯体の結晶からのりん光と同様にbpy錯体の結晶でもd.π*からのりん光を
 観測出来る。単量体から結晶へのエネルギーの変化量は,積層にともなうd軌道とππ*遷移のエネルギ
 ーの変化量が両錯体でほぼ等しかったので,bpy錯体の単量体の1・lldπ*のエネルギーはi-biq錯体のものと
 等しいとおき,エネルギーダイアグラムを決定した。エネルギーダイアグラムより,i-biq錯体の項問交
 差はS1(ππ・りからTl(ππ*)におこることが分かった。
 TREPR測定から,錯体のT、のzfsのD値は配位子と比較して2.66GHzから4.66GHzに増加し,g値
 (g、、,g,,)にgeからの減少が観測された。また,スペクトルの分極のパターンは,配位子でE.EEE,AAA,錯
 体でA,AAA,EEEと逆になった。これらのパターンが異なるのは錯体ではiscがP,>>P、,P、の為である。
 maglle[ophotoselecdollの実験からは,308nmで励起するππ*遷移の偏光方向が面内x,y方向にあることを
 利用し,B⊥EとB//Eのスペクトルの強度変化から,B//zの共鳴磁場を帰属した。スピン副準位の順番は,
 項問交差の速度とD値の変化の考察から,T、>T,>T、と帰1,属した、、Dは正であった。錯体形成にともなうD
 値,g値の変化は,2次の摂動項であるスピン軌道相互作用(Hso)の寄与として説明した。DMF溶液中の実
 測から得られた△D(Dso)値,状態間のエネルギー差E(T2)一E(TI),E(S2)一E(T1)から<1ππ*IHsolI111dπ・1・>
 (i=x、y)の行列要素の大きさを65cm4と求めた。Pt上へのπ電子・の流れ込みの係数は0.02であった。また
 g。(=2.0023),△E(T2)一E(Tl),Hsoの行列要素の大きさから△g、、,g,.=一〇.OOO5,△g,、=0と計算した。実
 験から得られた△g、、,g,,は一〇.001,g、,=Oであり,計算値は実測値とほぼ・致した。g値の変化からもTI
 (πガリヘの一id,2π*の寄与が示された。また,i-biq錯体の吸収スペクトルの解析から,プロトン性溶媒中で
 は非プロトン性溶媒中に比べて,1':ldπ*軌道はブルーシフトし,そのエネルギーの変化.1〒七はD値の変化
 から求めた値とよい一致をみせた。
 4.総括
 本研究では,i-biqとi-biqを配位子に持つ遷移金属錯体(中心金属にPt,Rll)の励起三重項状態の性質を,
 光分光法および磁気共鳴法により観測,解析した,,
 i-biqのエタノール中とエタノールに酸を添加した溶液中(酸添加系)の,光分光測定およびTREPR測定
 を行い,ゼロ磁場分裂(zrsXD…一3Z/2,E…(X-Y)!2)の計算およびmaglletol)hotoselectionの実験から,シ
 ス体とトランス体を同定し,スピン副1イ,珪位の性質を決定した。
 Ru錯体は,溶媒を変化させて光分光測定を行い,△ET。の増加に伴いりん光寿命が長くなるという相関
 を見い出した、,さらにりん光寿命から,励起状態間の混合係数を見積り,寿命の増加とともにdπ*性が
 減少していくことを示した。
 i-biq錯体のエネルギーダイアグラムは,i-biq錯体と類似の化合物であるIPt(CN)2(bpy)1(bp∬1「1体)のエネ
 ルギーを参照して決めた。TREPRスペクトルの分極のパターンが配位子と錯体で逆になった理由は,項
 問交差速度比が錯体ではP、>>P、、P,になったことによる、、溶媒の極性の減少に伴い,りん光寿命は減少し,
 D値は増加した,、これは:;ππ*状態にdπ*状態が寄与していることを示唆した、T、状態のEPRパラメータ
 のD値の変化,g値の変化は,2次の摂動項であるスピン軌道相ll二作用(Hs〔))の寄'∫としてIil証明し,T、(ππ
 ・…・)への1・::d,コπ*の寄与を示した。溶媒変化に伴うD値の変化から求めた111dズ1=軌道のエネルギーは,溶媒の
 極性の増加にともないブルーシフトした凸bpy錯体の吸収スペクトルの解析からも,Llldπ*軌道はブルー
 シフトした∩これらの溶媒効果の測定からTI(πパリヘのdガ…・の寄'ゴーが検証された〔
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 論文審査の結果の要旨
 船山智代提出の論文は,電子スピン共鳴(EPR)法と光分光法を用いて,3,3'一ビイソキノリンを配位子と
 する金属錯体の励起三重項状態(T1)の性質を定量的に評価したものである。これまで,T1がππ*,dπ*,
 ddのようにほぼ純粋な場合に関しては,種々の分光学的な手段によ1)それらの性質が明らかにされてき
 た。しかし,これらの励起状態が比較的近くに存在し,それらの問の混合が起こる場合には定量的な解
 析は非常に困難であった。本研究ではまず,これらの励起状態混合系ではTtのEPRパラメータのゼロ磁
 場分裂定数D,E値とg値やs→T、1(i=x,y,z)項間交差速度比を用いることによってT、の性質を定量的に解
 析できることを示した。さらに,これらをルテニウム錯体と白金錯体に適用して,ππ*とdπ*の混合を
 定量化した。また,配位子であるビイソキノリンについても,溶媒の選択によってシス体とトランス体
 の安定性が決まることを,EPRスペクトルと理論計算を用いて初めて明らかにした。得られた結果は,
 エリ、下のようにまとめられる。
 1)配位子のビイソキノリンは,ほとんどの溶媒でトランス体が安定であるが,わずかな酸添加(<2%)
 によりシス体が安定になることがわかった。2つの異性体では,ゼロ磁場分裂の面内異方性が異な
 ることから,π*電子は2つのイソキノリン環に広がっていることがわかった。
 2)ルテニウム錯体では著しい溶媒効果が観測されたが,この事実からπタイプのd軌道がT、の性質に重
 要であることがわかった。これを利用することによって,溶媒の変化によりT1状態の性質を定量的
 に変化させることができる。
 3)白金錯体についてはEPR信号が観測されたので,ゼロ磁場分裂の大きさが求まり,三重項スピン副
 準位の同定ができて,より定量的な解析が可能となった。その結果,a.三重項の性質は主にllππ*で
 あること,b.これと混合する重要なd軌道はルテニウム錯体とは異なり,σタイプのd、2であること,
 c.白金上へのπ*電・'子の流れ込みは2%程度であること,d.Tlとdπ*励起状態とのスピン軌道相互
 作用の大きさは65cm4であることなどがわかった,,
 以上のように,本論文は本人が自立して研究を行うに必要な能力と学識を持つことを示している。よ
 って,船山智代提出の論文は,理学博士の学位論文として合格と認める。
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